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(57) Abstract 

A process is disclosed for preparing pyrazole and its derivatives having formula (I), in which the residues R l , R 2 , R 3 and R 4 stand 
for hydrogen, halogen, nitro, carboxyl, sulfonyl or C-organic residues, from alpha,beta-unsaturated carbonyl compounds having formula (II) 
and from hydrazine or hydrazine derivatives having formula (HI). The process is characterised in that an alpha,bctt~unsaturated carbonyl 
compound having formula (II) is at first reacted without additional diluting agents with hydrazine or a hydrazine derivative having formula 
(HI), and the thus obtained reaction mixture is reacted in an additional reaction step with a mixture of sulphuric acid and iodine or a lodme- 
or hydrogen iodide-relasing compound 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Pyrazol und dessen Derivaten dec Formel (I), in der die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fur Wasscrstoff, 
Halogen, Nitro, CarboxyU Sulfonyl oder C-organische Reste stehen. aus alpha,beta^ngesattigten Carbonylverbindungen der Formel (II) 
und Hydrazin oder Hydrazinderivaten der Formel (El) dadurch gekennzeichnet, daB man zunachst ohne zusatzUcbes VerdOnnuogsmittol 
cine alpha4x5ta-ungcsittigte Carbouylverbindung der Formel (II) mit Hydrazin oder cincm Hydrazindcrivat der Formel (HI) urnsetzt und die 
dabci crhaltene Rcakuoosxnischung in einem weitercu Rcaktionsschritt mit ciner Mischuog aus Schwefelsaurc und Jod oder eincr Jod oder 
Jodwasserstoff freisetzenden Verbindung urnsetzt 
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Verfahren zur Herstellung von Pyrazol und dessen Derivaten 
Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Pyrazol und dessen Derivaten der Formel I 



10 



R 1 ^ ^R2 

n 



I R3 
R* 



15 



in der die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fur Wasserstoff , Halogen, 
Nitro, Carboxyl/ Sulfonyl oder Oorganische Reste stehen, aus 
alpha, bet a-ungesattigten Carbonylverbindungen der Formel II 

20 R 2 

r3 c — C=€HR 3 II 

II 
0 



25 



und Hydrazin oder Hydrazinderivaten der Formel III 

H2N— NHR 4 III 

30 

Aus der EP-A 402 722 ist die Herstellung von Pyrazol und dessen 
Derivaten aus alpha, beta-ungesattigt en Carbonylverbindungen und 
Hydrazin oder Hydrazinderivaten bekannt* In dem dort beschrie- 
benen Verfahren wird entweder Pyrazolin oder eine Carbonyl- 
35 verbindung und ein Hydrazinderivat in einer Mischung von Schwe- 
felsiure und Jod oder einer Jod oder Jodwasserstoff freisetzenden 
Verbindung in situ zum gewunschten pyrazol umgesetzt. Die Ausbeu- 
ten liegen nach den beschriebenen Beispielen im Mittel urn 78 % 
bezogen auf das eingesetzte Hydrazinderivat, 



40 



Der vorliegenden Erf indung lag die Aufgabe zugrunde, Pyrazol und 
dessen Derivate in einfacher Weise mit besseren Ausbeuten und in 
einer haheren Reinheit herzustellen. 



45 Demgem&& wurde ein Verfahren zur Herstellung von Pyrazol und 
dessen Derivaten der Formel I 
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in der die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 for Wasserstoff, Halogen, 
Nitro, Carboxyl, Sulfonyl Oder C-organische Reste stehen, aus 
10 alpha, beta-unges&ttigt en Carbonylverbindungen der Formel II 

R2 



15 



20 



Rl — c — C==CHR3 ii 

II 

0 

und Hydrazin Oder Hydrazinderivaten der Formel III 

H 2 N — NHR 4 III 



gef linden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafi man zun&chst 
ohne zus&tzliches Verdtinnungsmittel eine alpha, bet a-ungesattigte 
25 Carbonylverbindung der Formel II mit Hydrazin oder einem 

Hydrazinderivat der Formel ill umsetzt und die dabei erhaltene 
Reaktionsmis chung in einem weiteren Reaktionsschritt mit einer 
Mischung aus Schwefels£ure und Jod oder einer Jod oder Jodwasser- 
stoff freisetzenden Verbindung umsetzt, 

30 

Bei diesem Verfahren wird zun&chst eine alpha, beta-ungesattigte 
Carbonylverbindung II mit Hydrazin oder einem Hydrazinderivat III 
gemischt wobei w&hrend der Zumischung die Temperatur im Reakti- 
onsmedium bei 0°C bis 100°C, vorzugsweise 10°C bis 70°C, insbeson- 

35 dere 20°C bis 50°C, gehalten wird. Da die Umsetzung von alpha, be- 
ta-unges&ttigten Carbonylverbindungen II mit Hydrazin oder einem 
Hydrazinderivat III exotherm veriauft, kann es bei der Zumischung 
notwendig sein, die Reaktionsmischung zu kOhlen. Bei der Vermi- 
schung ist es unerheblich, welchen der Reaktionspartner man vor- 

40 legt oder ob man die Ausgangsstof f e gleichzeitig aber getrennt in 
das Reaktionsvolumen einbringt. Zur Vervollstdndigung der Vermi- 
schung wird nach beendeter Zugabe tiblicherweise noch 10 Minuten 
bis 60 Minuten bei der Mischungstemperatur nachgetfihrt . 



45 
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Nach den bisherigen Erkenntnissen haben langere Nachrilhrzeiten 
keinen wesentlichen Einflufi auf die Vervollstandigung der Umset- 
zung, 

S Die Ausgangsstof f e werdexi im allgemeinen in etwa stOchiometris- 
chen Mengen miteinander umgesetzt, wobei das Verhaitnis von 
Carbonylverbindung II zu Hydrazinderivat III xlblicherweise 1:0,65 
mol bis 1:1,25 mol betragt. Ein anderes Verhaitnis der Reakt ions- 
partner beeinflufit den Ablauf der Umsetzung nicht wesentlich ist 
10 jedoch aus wirtschaf tlichen Erw&gungen nicht sinnvoll. 

Hydrazin Oder das Hydrazinderivat III k6nnen sowohl in Form der 
Hydrate Oder der freien Basen als auch in Form von entsprechenden 
Hydrazoniumsalzen f\lr das vorliegende verfahren verwendet werden. 
15 Sofern Salze eingesetzt werden, die sich im umsetzungsmedium 
nicht lOsen, kdnnen durch ungeniigende Vermischung Ausbeuteverlu- 
ste auftreten. Bevorzugt verwendet man Hydrate Oder die feien Ba- 
sen der Hydrazinderivate III. 

20 Das Verfahren beruht auf dem Prinzip, da£ zunachst durch umset- 
zung von Hydrazinen mit a,p-ungesattigten Carbonylverbindungen die 
entsprechenden Pyrazoline und Folgeprodukte gebildet werden. Die 
destillative Aufarbeitung nach Eatfernung des Reaktionswassers 
lief ert nur masige Ausbeuten, da neb en den Pyrazolinen Nebenpro- 

25 dukte vorliegen, die durch Addition der Pyrazoline an die Aus- 
gangscarbonylverbindungen entstehen und die ihrerseits mit den 
Hydrazinen Hydrazone und Azine bilden kCnnen. 

Die so gewonnene Reaktionsmischung wird ohne weitere Aufarbeitung 
30 anschliefcend mit einer Mischung aus Schwefelsaure und Jod oder 
einer Jod oder Jodwasserstof f freisetzenden verbindung umgesetzt. 
Hierbei geht man tiblicherweise analog zu den Angaben aus der 
EP-A 402 722 vor, d.h. eine Mischung aus Schwefelsaure und Jod 
bzw. eine Jod oder Jodwasserstof f freisetzende Verbindung wird 
35 auf 5G°C bis 250°C, vorzugsweise 70°C bis 200°C, insbesondere 

100°C bis 180°C, erhitzt und bei dieser Temperatur mit der Reakti- 
onsmischung aus der ersten Stufe versetzt. 

Es ist auch mGglich, die in der ersten Stufe erhaltene Reaktions- 
40 mischung bei niedrigeren Temperaturen, beispielsweise 10 bis 30°C 
in die Mischung aus Schwefelsaure und Jod oder einer Jod oder 
Jodwasserstof f freisetzenden Verbindung einzutragen. Aus 
verf ahrenstechnischen Oberlegungen heraus ist es jedoch vorteil- 
haft die Zugabe bei hdherer Temperatur durchzuftihren, da sich bei 
45 der Vermischung Salze bilden und die Reaktionsmischung schlechter 
geruhrt werden kann. Bei welcher Temperatur die Zugabe erfolgt, 
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hat nach bisherigen Erkenntnissen keinen EinfluS auf die Ausbeute 
der Umsetzung. 

Diese zweite Stufe gehorcht wahrscheinlich im wesentlichen dem 
5 gleichen Prinzip wie die in der EP-A 402 722 beschriebene umset- 
zung. Dement sprechend verwendet man im allgemeinen Schwef elsaure 
in einer Konzentration von nicht weniger als 30 Gew.-%. Ublicher- 
weise wird 40 bis 99 Gew.-%ige Schwef elsaure, vorzugsweise 45 bis 
95 Gew.-%ige Schwef elsaure, verwendet. 

10 

Die Menge an eingesetztem Jod oder der Jod oder Jodwasserstof f 
freisetzenden Verbindung bei dieser Umsetzung betragt im allge- 
meinen 0.01 bis 10 mol-%, vorzugsweise 0.05 bis 5 mol-%, insbe- 
sondere 0.1 bis 2 mol-%, bezogen auf das Hydrazin bzw. das Hydra- 
15 zinderivat XXX. 

Neben Jod und Jodwasserstof f eignen sich als Jod oder Jodwasser- 
stof f freisetzende Verbindungen beispielsweise auch Alkalimetall- 
und Erdalkalimetalljodide wie Lithiumjodid, Natriumjodid, Kalium- 

20 jodid, Casiumjodid, Magnesiumjodid und Calziumjodid sowie son- 
stige Metalljodide; es kOnnen grundsatzlich alle Jod- oder Jod- 
wasserstof fverbindungen eingesetzt werden, die in der Lage sind 
unter den Reaktionsbedingungen Jod oder Jodwasserstof f freizu- 
setzen. Hierzu zahlen beispielsweise auch andere anorganische 

25 Jodverbindungen wie Alkalimetall-, Erdalkalimetall- Oder andere 
Metallhypojodide, -jodite, -jodate und -perjodate Oder organische 
Jodverbindungen , beispielsweise Alkyljodide wie Methyljodid. 

Es hat sich gezeigt, da£ fur die Dehydrierungsreaktion bzw. die 
30 Oxidation des Jodids zu Jod die fur die entsprechende Umsetzung 
optimale Temperatur von der Konzentration Schwef elsaure abhangt. 
Je geringer die Schwef elsaure konzentriert ist, umso Where Um- 
setzungstemperaturen sind notwendig. Es empf iehlt sich daher 
wahrend der Umsetzung das Keaktionswasser und das durch die Ver- 
35 wendung von Hydraten eingebrachte Wasser abzudestillieren urn die 
Reakt ions temperatur niedrig zu halten. 

Das der Reaktion entzogene Wasser enth&lt einen grofien Teil des 
zugegebenen Jodids als Jod und Jodwasserstof f, welches nach Re- 
40 duktion bzw. Neutralisation mit z.B. Natriurahydrogensulf it zu- 
ruckgewonnen werden kann. 

Nach beendeter Umsetzung lafct man das Reakt ionsgemisch abkuhlen, 
wobei das Pyrazolderivat im allgemeinen als Schwef elsauresalz 
45 kristallisiert. 
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Zur Freisetzung des Pyrazols neutralisiert man das Reaktionsge- 
misch und extrahiert die neutrale Mischung mit einem inerten 
organischen, nicht mit Wasser mischbaren LSsungsmittel . Die 
organische Phase wird anschlie&end in Oblicher weise getrocknet 
5 und auf gearbeitet . Man erh&lt auf diese Weise Roh-Pyrazole in 
einer Reinheit von 85 bis 90 %, die durch einmalige Destination 
auf einen Gehalt von 99 % gereinigt werden kannen. 

Das vorstehende Verf ahren 'eignet sich zur Herstellung von pyrazol 
10 und dessen Derivaten der allgemeinen Formel I 




I 



R* 

in der die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabh&ngig voneinander fttr 
20 Wasser st off/ Halogen , Nitro, Carboxyl, Sulfonyl Oder Oorganische 
Reste stehen. 

Unter Halogen sind hierbei insbesondere Fluor, Chlor und Brom zu 
verstehen. 

25 

Als geeignete C-organische Reste sind zu nennen: 

Alky lgruppen , welche geradkettig Oder verzweigt sein konnen, bei- 
spielsweise Ci-Cio-Alkyl, vorzugsweise Ci-Ce-Alkyl, insbesondere 
30 Ci-Cs-Alkyl, wobei diese Reste ihrerseits durch Heteroatome wie 
Sticks toff, Sauerstoff und Schwefel unterbrochen sein kdnnen und 
Substituenten aus der folgenden Gruppe tragen kdnnen: Nitro, 
Carboxyl, Sulfonyl, Halogen, Cycloalkyl, Bicycloalkyl, Aryl und 
Hetaryl; 

35 

Cycloalkylgruppen oder Bicycloalkylgruppen, beispielsweise 
C3~Ce-Cycloalkyl oder Ce-Cio-Bicycloalkyl, wobei diese Reste 
ihrerseits durch Heteroatome wie Stickstoff , Sauerstoff und 
Schwefel unterbrochen sein konnen und Substituenten aus der fol- 
40 genden Gruppe tragen k&nnen: Nitro, Carboxyl, Sulfonyl, Halogen, 
AlJcyl, Cycloalkyl, Bicycloalkyl, Aryl und Hetaryl; 

Arylgruppen oder Hetarylgruppen wie Phenyl, Naphthyl und Pyridyl, 
wobei diese Reste ihrerseits Substituenten aus der folgenden 
45 Gruppe tragen kOnnen: Nitro, Carboxyl, Sulfonyl, Halogen, Alkyl, 
Cycloalkyl, Bicycloalkyl, Aryl und Hetaryl. 
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Insbesondere eignet sich das vorliegende verfahren zur Herstel- 
lung von Pyrazolderivaten, bei denen mindestens einer der Reste R 1 
bis R 4 nicht Wasserstoff bedeutet, 

5 Pyrazol und dessen Derivate f inden beispielsweise Anwendung als 
Zwischenprodukte zur Herstellung von pharmakologisch wirksamen 
Verbindungen, Pflanzenschutzwirkstof f en oder auch Farbstoffen. 

Beispiele 

10 

1. Herstellung von 3-Methylpyrazol 

l.a umsetzung von Crotonaldehyd und Hydrazinhydrat 

IS Zu 115 g (2,3 mol) Hydrazinhydrat wurden 169,1 g (2/415 

mol) Crotonaldehyd gegeben, wobei die Teirqperatur durch 
XOhlung bei 30°C gehalten wurde. Nach Beendigung der 
zugabe wurde die Mischung weitere 30 min. bei 25°C bis 
30°C gerOhrt. 

20 

l.b Umsetzung zu 3-Methylpyrazol 

Eine Mischung aus 720,8 g (5,06 mol) 68,8 %-iger 
Schwefelsaure und 0,76 g (5,1 mmol) Natriurajodid wurden 

25 auf 155°C erwarmt und bei dieser Temperatur xrvit der unter 

l.a erhaltenen Mischung versetzt. Wahrend der Zugabe und 
weitere 30 min, nach Ende der Zugabe wurde Wasser ab- 
destilliert. Das hierbei abgetrennte Wasser wurde nach 
dem AbkOhlen der Reaktionsraischung auf 70°C zur ver- 

30 d\lnnung der Mischung wieder zugegeben. 

Die verd\tante Reaktionsmischung wurde mit 15%-iger 
Natronlauge auf einen pH-Wert von 8,5 bis 9 eingestellt. 
Bei dieser Neutralisation f iel ein grofier Teil des 

35 Produktes als 01 an und kann durch decant ieren abgetrennt 

werden. Durch Extraktion der wafirigen Phase mit 
Isobutanol und anschliefiende destillative Aufarbeitung 
der gesaxnttelten organischen Phasen erhielt man 172,5 g 
3-Methylpyrazol (90,55 % bezogen auf das eingesetzte 

40 Hydrazinhydrat) von 99%-iger Reinheit (HPLC-Bestimraung) * 

Kp.: 88°C/10 inbar. 



45 
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2. Herstellung von 4-Methylpyrazol 

2. a Umsetzung von Methacrolein und Hydrazinhydrat 

5 Zu 115 g (2,3 mol) Hydrazinhydrat wurden 177,1 g 

(2,53 mol) Methacrolein gegeben, wobei die Temperatur 
durch Kilhlung bei 30°C gehalten wurde. Nach Beendigung 
der Zugabe wurde die Mischung weitere 30 min. bei 25°C 
bis 30°C gerOhrt. 

10 

2. b Umsetzung zu 4-Methylpyrazol 

Eine Mischung aus 720,8 g (5,06 mol) 68,8 %-iger 
Schwefelsaure und 1,00 g (6,7 mmol) Natriumjodid wurden 

15 auf 155°C erw&rmt und bei dieser Temperatur mit der unter 

l.a erhaltenen Mischung versetzt, Wahrend der Zugabe und 
weitere 30 min nach Ende der Zugabe wurde Wasser ab- 
destilliert. Das hierbei abgetrennte Wasser wurde nach 
dem AbkOhlen der Reaktionsmischung auf 50°C zur Verdto- 

20 nung der Mischung wieder zugegeben. 

Die verdtinnte Reaktionsmischung wurde mit 15%-iger 
Natronlauge auf einen pH-wert von 8,5 eingestellt. Bei 
dieser Neutralisation fiel ein grofier Teil des Produktes 

25 als 01 an und kann durch decantieren abgecrennt werden. 

Durch Extraktion der waSrigen Phase mit Isobutanol und 
anschliefiende destillative Auf arbeitung der gesammelten 
organischen Phasen erhielt man 170,5 g 4-Methylpyrazol 
(89,52 % bezogen auf das eingesetzte Hydrazinhydrat) von 

30 99,2%-iger Reinheit (HPLC-Bestimmung) . Kp. : 82°C/7 mbar. 

3. Herstei:= g von 3, 4-Dimethylpyrazol 

3. a Umsetzuiiy' von trans-2,3-Dimethylacrole::\ *it 

35 Hydrazinhydrat 

Zu 15,6 g (0,25 mol) Hydrazinhydrat 80 % wurden 22,1 g 
(0,2625 mol) trans 2, 3-Dimethyl acrolein gegeben, wobei 
die Temperatur durch Kuhlung bei 30°C gehalten wurde, 
40 Nach Beendigung der Zugabe wurde die Mischung weitere 

30 min. bei 25°C bis 30°C gerOhrt, 

3,b Umsetzung zu 3, 4-Dimethylpyrazol 

45 Eine Mischung aus 74,2 g (0,52 mol) 68,8 %iger Schwefel- 

saure und 0,5 g (3,3 mmol) Natriumjodid wurde auf 155°C 
erwarmt und bei dieser Temperatur mit der unter 3. a 
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erhaltenen Mischung versetzt. W&hrend der Zugabe und 
weitere 30 min. nach Ende der Zugabe wurde Wasser ab~ 
destilliert. Das hierbei abgetrennte Wasser wurde naich 
dem AbkOhlen der Reaktionsmischung auf 50°C zur Ver- 
dunnung wieder zugegeben. 

Die verdunnte Reaktionsmischung wurde mit 15 %iger 
Natronlauge auf einen pH-Wert von 8,5 eingestellt. Bex 
dieser Neutralisation fiel ein grofier Teil des Produktes 
als 01 an, der durch dekantieren abgetrennt werden 
konnte. Durch Extratkion der wa&rigen Phase mit Iso- 
butanol und anschliefiende destillative Aufarbeitung der 
gesammelten organischen Phasen erhielt man 21 , 4 g 
3,4-Dimethylpyrazol (88,4 % bezogen auf das eingesetzte 
Hydrazinhydrat) von 99,2 %iger Reiheit. Kp.: 
96°C/10 mbar. 

Herstelltung von 1, 5-Dimethylpyrazol 

Umsetzung von Crotonaldehyd mit Methylhydrazin 

Zu 92 g (2 mol) Methylhydrazin wurden 147 g (2,1 mol) 
Crotonaldehyd gegeben, wobei die Temperatur durch Kuhlung 
bei 30°C gehalten wurde • Nach Beendigung der Zugabe wurde 
die Mischung weitere 30 min bei 25°C bis 30°C geruhrt. 

Umsetzung zu 1, 5-Dimethylpyrazol 

Eine Mischung aus 626,7 g (4,4 mol) 68,8 %iger Schwefel- 
Sciure und 0,66 g (4,4 mmol) Natriumjodid wurde auf 155°C 
erw&rmt und bei dieser Temperatur mit der unter 4,a 
erhaltenen Mischung versetzt. W&hrend der Zugabe und 
weitere 30 min* nach Ende der Zugabe wurde Wasser ab- 
destilliert. Das hierbei abgetrennte wasser wurde nach 
dem AbkOhlen der Reaktionsmischung auf 70°C zur Ver- 
dunnung der Mischung wieder zugegeben. 

Die verdunnte Reaktionsmischung wurde mit 15 %iger 
Natronlauge auf einen pH-Wert von 8,5 bis 9 eingestellt. 
Bei dieser Neutralisation fiel ein grofier Teil des Pro- 
duktes als 01 an, der durch dekantieren abgetrennt werden 
konnte. Durch Extraktion der w&Srigen Phase mit Iso- 
butanol und anschliefiende destillative Aufarbeitung der 



45 
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gesammelten organischen Phasen erhielt man 167,8 g 
1,5-Dimethylpyrazol (86,7 % bezogen auf das eingesetzte 
Methylhydrazin) von 99,2 %iger Reinheit. Kp.: 
157°C/1013 rabar 

5 

5, Herstellung von 3-Methylpyrazol 

5. a Umsetzung von Crotonaldehyd rait Hydra zinhy drat 



10 Zu 125 g (2,0 mol) Hydrazinhydrat 80 % wurden 147 g 

{2,1 mol) Crotonaldehyd gegeben, wobei die Tenperatur 
durcih Kuhlung bei 30°C gehalten wurde. Nach Beendigung 
der Zugabe wurde die Mischung weitere 30 min« bei 25°C 
bis 30°C geruhrt, 

15 

5.b Umsetzun zu 3-Methylpyrazol 



Eine Mischung aus 449,2 g (4,4 mol) 95 %iger Schwefel- 
saure und 0,66 g (4,4 mmol) Natriumjodid wurden bei 25°C 

20 mit der unter 5. a erhaltenen Mischung versetzt, wobei die 

Tempera tur durch Kuhlung bei 25°C gehalten wurde. An- 
schlieJSend wurde das Reaktionsgemisch mit 45 min. auf 
125°C gebracht und 60 min. bei 125°C gehalten. warehnd 
des Aufheizens und wahrend der Nachruhrzeit wurde Wasser 

25 abdestilliert. Das hierbei abgetrennte Wasser wurde nach 

dem AbkOhlen der Reaktionsmischung auf 70°C zur Verdun- 
nung der Mischung wieder zugegeben. 

Die verdtlnnte Reaktionsmischung wurde mit 10 %iger Na- 
30 tronlauge auf einen pH-Wert von 8,5 bis 9 eingestellt. 

Bei dieser Neutralisation f iel ein grofier Teil des Pro- 
duktes als 01 an, der durch dekantieren abgetrennt werden 
konnte. Durch Extraktion der wafcrigen Phase mit Iso- 
butanol und anschliefcende destillative Auf arbeitung der 
35 gesaramelten organischen Phasen erhielt man 143,4 g 

3-Methylpyrazol (87 % bezogen auf das eingesetzte 
Hydrazinhydrat) von 99,5 %iger Reinheit. 
Kp. : 88°C/1013 mbar 

40 



45 
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vergleich des erf indungsgem&fien Verfahrons mit dem aus der 
EP-A- 402 722 bekannten verfahren 

A, Herstellung von 3-Methylpyrazol nach dem erfindungs- 

5 gem&fcen Verfahren 

A. l Umsetzung von Crotonaldehyd und Hydrazinhydrat 

ZU 62,5 g (1,0 mol) Hydrazinhydrat 80 % wurden 73,5 g 
10 (1,05 mol) Crotonaldehyd gegeben, wobei die Ternperatur 

durch Kuhlung bei 30°C gehalten wurde. Nach Beendigung 
der Zugabe wurde die Mischung weitere 30 min. bei 25°C 
bis 30°C gertthrt. 

15 A. 2 Umsetzung zu 3-Methylpyrazol 

Eine Mischung aus 313,6 g (2,2 mol) 68,8 %-iger Schwefel- 
saure und 0,33 g (2,2 mmol) Natriumjodid wurden auf 155°C 
erw&rmt und bei dieser Ternperatur mit der unter l.a 
20 erhaltenen Mischung versetzt. wahrend der zugabe und 

weitere 30 min. nach Ende der Zugabe wurde Wasser ab- 
destilliert. Das hierbei abgetrennte Wasser wurde nach 
dem Abkuhlen der Reaktionsmischung wieder zugegeben. 

25 Die verdunnte Reaktionsmischung wurde mit 15%-iger 

Natronlauge auf einen pH-Wert von 8,5 eingestellt. Bei 
dieser Neutralisation f iel ein gro&er Teil des Produktes 
als 01 an und kann durch decant ieren abgetrennt werden. 
Durch Extraktion der w&£rigen Phase mit Isobutanol und 

30 anschliefcende destillative Aufarbeitung der gesammelten 

organischen Phasen erhielt man 73,4 g 3-Methylpyrazol (89 
% bezogen auf das eingesetzte Hydrazinhydrat) von 
99,5%-iger Reinheit (HPLC-Bestimmung) . Kp. : 88°C/10 mbar. 

35 b Herstellung von 3-Methylpyrazol nach dem aus der 

EP-A 402 722 bekannten Verfahren 

B. l Eine Mischung aus 313,6 g (2,2 mol) 68,8 %-iger Schwefel- 

sAure und 0,33 g (2,2 mmol) Natriumjodid wurden auf 155°C 
40 erwarmt und bei dieser Ternperatur gleichzeitig mit 62,5 g 

(1 mol) Hydrazinhydrat 80 % und 73,6 g (1,05 mol) Croto- 
naldehyd versetzt. W&hrend der Zugabe und weitere 30 min. 
nach Ende der Zugabe wurde Wasser abdestilliert. Das 
hierbei abgetrennte Wasser wurde nach dem AbkOhlen der 
45 Reaktionsmischung auf 50°C zur Verdunnung der Mischung 

wieder zugegeben. 
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B.2 Die verddnnte Reaktionsmischung wurde mit 15%-iger 

Natronlauge auf einen pH-Wert von 8,5 eingestellt. Bei 
dieser Neutralisation fiel ein grofier Teil des Produktes 
als 01 an, das durch decant ieren abgetrennt werden 
5 konnte. Durch Extraktion der waSrigen Phase mit iso- 

butanol und anschlie&ende destillative Aufarbeitung der 
gesaramelten organischen Phasen erhielt man 62,4 g 
3-Methylpyrazol (75,7 % bezogen auf das eingesetzte 
Hydrazinhydrat) von 99,5%-iger Reinheit, 
10 Kp.: 88°C/10 mbar. 
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patentanspnlche 

1. Verfahren zur Herstellung von Pyrazol und dessen Derivaten 
5 der Forme 1 I 



10 N-n-^ r3 



I 

R* 

in der die Reste R l , R 2 , R 3 und R 4 fur Wasserstoff, Halogen, 
15 Nitro, Carboxyl, Sulfonyl oder C-organische Reste stehen, aus 
alpha, beta-ungesattigten Carbonylverbindungen der Formel II 

R2 

I 

20 R ] C — C=CHR3 II 

II 



25 



und Hydrazin Oder Hydrazinderivaten der Formel III 

H 2 N — NHR 4 III 



dadurch gekennzeichnet , dafi man zunachst ohne zus&tzliches 
30 Verdtinnungsmittel eine alpha, be ta-ungesdttigte Carbonyl- 

verbindung der Formel II mit Hydrazin oder einera Hydrazin- 
derivat der Formel III umsetzt und die dabei erhaltene Re- 
aktionsmischung in einem weiteren Reaktionsschritt mit einer 
Mischung aus Schwef elsaure und Jod oder einer Jod oder Jod- 
35 wasserstoff f reisetzenden Verbindung umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 

die Urns et rung der alpha, beta-ungesattigten Car bony lverbindung 
der Formel II mit Hydrazin Oder einem Hydrazinderivat der 
40 Formel III bei Temperaturen von 0°C bis 100°C dur chf tihrt . 

3* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 40 
bis 99 Gew,-%ige Schwef els&ure verwendet. 



45 
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4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
0,01 bis 10 mol-% an Jod Oder einer Jod Oder Jodwasserstof f 
freisetzenden Verbindung bezogen auf das Hydrazin bzw. das 
Hydrazinderivat der Formel III verwendet. 

5 

5, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
die aus der Umsetzung der alpha ,beta-unges&ttigten Carbonyl- 
verbindung der Formel II rait Hydrazin oder einem Hydrazin- 
derivat der Formel III gewonnenen Reaktionsmischung bei 

10 Temperaturen 50°C bis 250°C mit einer Mischung aus Schwefel- 



s&ure und Jod oder einer Jod oder Jodwasserstof f freisetzen- 
den Verbindung umsetzt. 



4 

6. 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet/ daS man 
wahrend der Umsetzung der aus der Umsetzung der alpha , bet a- 
unges&ttigten Carbonylverbindung der Formel II mit Hydrazin 
oder einem Hydrazinderivat der Formel III gewonnenen Reak- 
tionsmischung mit einer Mischung aus SchwefelsAure und Jod 
oder einer Jod Oder Jodwasserstof f freisetzenden Verbindung 
das in der Mischung enthaltene Reaktionswasser entfernt. 
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